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La presente invention concerne de nouveaux composes de type 
naphtopyranes annetes qui prdsentent, en particulier, des propri&ds photochromiques. 
Elle conceme, egalemen^ les compositions photochromiques et articles ophtalmiques 
photochromiques (par exemple des lentilles) contenant lesdits naphtopyranes. 
5 L'invention englobe egalement la preparation de ces nouveaux composed 

Les composes photochromiques sont capables de changer de couleur sous 
F influence d'une lumiere poly- ou monochromatique (par exemple des UV) et de 
retrouver leur couleur initiate, quand Firradiation lumineuse cesse, ou sous 
Finfluence de la temperature et/ou d'une lumiere poly- ou monochromatique 
l o differente de la premiere. 

Les composes photochromiques trouvent des applications dans divers 
domaines, par exemple, pour la fabrication de lentilles ophtalmiques, lentilles de 
contact, lunettes de protection solaire, filtres, optiques de camera ou d*appareils 
photographiques ou d'autres dispositifs optiques et d' observation, vitrages, objets 
15 decoratifs, elements d'affichage ou bien encore pour le stockage d' informations par 
inscription optique (codage). 

Dans le domaine de F optique ophtalmique, et en particulier la lunetterie, 
une lentille photochrome, comprenant un ou plusieurs composes photochromiques, 
doit presenter : 

20 - une transmission elevee en absence d'uitraviolets, 

- une transmission faible (forte colorabilitS) sous irradiation solaire, 

- une cindtique de coloration et de decoloration adaptee, 

- une teinte acceptable par le consommateur (grise ou marron, de preference) avec, 
de preference, un maintien de la teinte choisie au cours de la coloration et de la 

25 decoloration de la lentille , 

. un maintien des performances, des propriety dans une gamme de temperature de 

0-40 °C, 

- une durability importante, car les objectifs vises sont des lentilles correctrices 
sophistiqudes et done cheres. 

30 Ces caracteristiques de lentille sont, en fait, determiners par les composes 

photochromiques actifs qu'elie renferme ; composes, qui doivent, en outre, etre 
parfaitement compatibles avec le support organique ou mineral, voire hybride, 
constituant la lentille. 

II est, par ailleurs, a noter que Fobtention d'une teinte grise ou marron 

35 peut necessiter Femploi d'au moins deux photochromes de couleur difKrente, e'est- 
a-dire ayant des longueurs d'onde d'absorption maximale dans le visible distinctes. 



2 



Cette association impose encore d'autres exigences aux composes photochromiques. 
En particulier, les cinetiques de coloration et de decoloration des (deux ou plusieurs) 
composes photochromiques actifs assoctes doivent etre sensiblement identiques. II en 
va de meme pour leur stability dans le temps et, £galement, pour leur compatibility 

5 avec un support plastique ou mineral. 

Parmi les nombreux composes photochromiques d^crits dans Fart 
anterieur, on peut citer les benzopyranes ou naphtopyranes d&rits dans les brevets ou 
demandes de brevet US-A-3 567 605, US-A-3 627 690, US-A-4 826 977, 
US-A-5 200 116, US-A-5 238 981, US-A-5 411 679, US-A-5 429 744, 

10 US-A-5 451 344, US-A-5 458 814, US-A-5 651 923, US-A-5 645 767, 
US-A-5 698 141, US-A-5 783 116, WO-A-95 05382, FR-A-2 718 447, 
WO-A-96 14596, WO-A-97 21698 qui repondent aux formules r^duites ci-apres : 




r 4 R 5 R 4 

Benzopyranes Naphtopyranes 




Le brevet US-A-5 811 034 revendique notamrnent la structure g&i£rale 

ci-dessous : 
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H 2 C 



US-A-5811 034 

Ces composes pretendent satisfaire au cahier des charges deTini supra. En 
re*alite, si ces composes ont bien une ou plusieurs des propri&es de base recherctees, 

5 telles qu'une transmission elevee en absence d'ultraviolets et une forte colorabilite 
sous irradiation solaire, tous les composes decrits a ce jour n'ont pas la combinaison 
complete des propri&6s recherch&s, necessaire a la production d'articles 
satisfaisants. En particulier, aucun de ces composes n'est intrinsequement gris ou 
marron et la ne*cessite" d'utiliser un photochrome compie*mentaire pour Tobtention de 

10 Tune de ces deux teintes subsiste. 

Dans ce contexte, il est du mente des inventeurs de s'etre impresses a ce 
type de derives cornrne base de d^veloppement de nouveaux photochromes et de 
proposer une nouvelle famille de molecules possedant des propri^te"s 
photochromiques particulierement avantageuses. 

I5 Ainsi, la presente invention concerne, selon un premier de ses aspects, 

des composes de formule (I) ou (II) 




dans laquelle : 

20 • X est un oxygene ou NR$, R* representant un hydrogene, un groupe 

alkyle line* aire ou ramifte qui comporte de 1 a 12 atomes de 
carbone, un groupe cycloalkyle qui comporte de 3 a 12 atomes de 
carbone, un groupe aryle ou h&6roaryle qui comporte dans sa 
structure de base respectivement 6 a 24 atomes de carbone ou 4 a 



24 atomes de carbone et au moins un h&eroatome choisi panni le 
soufre, l'oxygene et V azote ; ladite structure de base 6tant 
eventuellement substitute par au moins un substituant choisi panni 
un alkyle lineaire ou ramifit qui comporte 1 a 12 atomes de 
carbone, un alcoxy lineaire ou ramifie qui comporte 1 a 12 atomes 
de carbone, un halogene ou un hydroxy ; 

R 4 et R 5 , identiques ou differents, reprtsentent independamment un 
hydrogene, un hydroxy ou un groupe alkyle, lineaire ou ramified qui 
comporte 1 a 6 atomes de carbone, ou forment ensemble un groupe 
oxo (=0) ; 

Rj et R^ identiques ou differents, reprtsentent independamment : 

- Thydrogene, 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie* qui comporte de 1 a 12 
atomes de carbone, 

- un groupe cycloalkyle qui comporte de 3 a 12 atomes de 
carbone, 

- un groupe aryle ou h&eroaryle qui comporte dans sa structure de 
base respectivement 6 a 24 atomes de carbone ou 4 a 24 atomes 
de carbone et au moins un h&eroatome choisi parmi le soufre, 
l'oxygene et 1' azote ; ladite structure de base etant 
eventuellement substitute par au moins un substituant choisi 
parmi l'ensemble des substitutants donnes ci-apres : 

+ un halogene et notamment le fluor, le chlore et le brome, 
+ un hydroxy, 

+ un groupe alkyle lineaire ou ramifie* qui comporte de 1 a 12 
atomes de carbone, 

un groupe alcoxy lineaire ou ramifie qui comporte de 1 a 12 

atomes de carbone, 
+ un groupe halogenoalkyle ou halogenoalcoxy correspondant 

respectivement aux groupes (C r C l2 ) alkyle ou alcoxy ci- 

dessus, substitues par au moins un atome d'halogene, et 

notamment un groupe fluoroalkyle de ce type, 
+ un groupe phenoxy ou naphthoxy eventuellement substitue* 

par au moins un groupe alkyle ou alcoxy lineaire ou ramifie 

qui comporte de 1 a 12 atomes de carbone, 



+ un groupe alcenyle lineaire ou ramifie qui comporte de 2 a 12 
atomes de carbone et notamment le groupe vinyle ou le 
groupe allyle, 

+ un groupe -NH2, 

+ un groupe -NHR, R repr^sentant un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie qui comporte de 1 k 6 atomes de carbone, ou un 
phenyle eventuellement substitu6 par au moins un alkyle 
lineaire ou ramifie qui comporte de 1 a 6 atomes de carbone, 

+ un groupe : 

— n' 

R"- 

» 

R f et R", identiques ou differents, representant 
independamment un groupe alkyle lineaire ou ramifie qui 
comporte de i k 6 atomes de carbone, un phSnyie 
eventuellement substitue* par au moins un alkyle lineaire ou 
ramifie qui comporte 1 k 6 atomes de carbone ou representant 
ensemble avec l'atome d'azote auquel ils sont lies un cycle de 
5 & 7 chainons qui peut comporter au moins un autre 
h&eroatome choisi parmi l'oxygene, le soufre et Tazote, ledit 
azote etant eventuellement substirue par un groupe R"\ 
groupe alkyle lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes 
de carbone, 

+ un groupe methacryioyle ou un groupe acryloyle, 
- un groupe aralkyle ou heteroaralkyle, dont le groupe alkyle, 
lineaire ou ramifie, comporte de 1 k 4 atomes de carbone et dont 
la partie aryle ou heteroaryle repond k la meme definition que 
celle donnee supra pour le groupe aryle ou heteroaryle ; 

ou 

lesdits deux substituants Ri et R2 forment ensemble un groupement 
adamantyle, norbornyle, fluorenylidene, difCt-Ce)- 
alkylanthracenylidene ou spiro(C5-C6)cycloalkylanthra-cenylidene ; 
ledit groupement etant eventuellement substitue par au moins un 
des substituants listes ci-dessus pour Ri, R2: groupe aryle ou 
heteroaryle ; 

R 3 , identiques ou differents, representem, independamment : 



un halogene, et notamment le fluor, le chlore ou le brome, 
un hydroxy, 

un groupe alkyie lineaire ou ramifie qui comporte de 1 a 12 
atomes de carbone (avantageusement de 1 a 6 atomes de 
carbone), 

un groupe cycioalkyle qui comporte de 3 a 12 atomes de 
carbone, 

un groupe alcoxy lineaire ou ramifie qui comporte de 1 a 12 
atomes de carbone (avantageusement de 1 a 6 atomes de 
carbone), 

un groupe haloge*noalkyle, halog^nocycloalkyle, halog^noalcoxy 
correspondant respectivement aux groupes alkyle, cycioalkyle, 
alcoxy ci-dessus, substitues par au moins un atome d'halogene, 
notamment choisi parmi le fluor, le chlore et le brome, 
un groupe aryle ou heteroaryle r^pondant a la meme definition 
que celle donnee supra pour R p Rj , 

un groupe aralkyle ou heteroaralkyle, le groupe alkyle, lineaire 
ou ramifie, comportant de 1 a 4 atomes de carbone et les groupes 
aryle et heteroaryle repondant aux memes definitions que celles 
donnees supra pour Rj, R^, 

un groupe phenoxy ou naphthoxy eventuellement substitue.par 

au moins un groupe alkyle ou alcoxy lineaire ou ramify qui 

comporte de 1 a 12 atomes de carbone, 

un groupe amine ou amide : -NH 2 , -NHR, -CONr^, -CONHR, 

/ R ' R'. 
— n' ou — CON^ 

V ^R" ' . 

» 

R, R ! , R M repondant respectivement a ieurs definitions donnees 
supra pour les substituants amines des valeurs R p : aryle ou 
heteroaryle, 

un groupe -OCORj ou -COOR,, Rj representant un groupe 
alkyle droit ou ramifie comportant de 1 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe cycioalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe phenyle, eventuellement substitue par au moins un 
des substituants listes ci-dessus pour les valeurs de R v Rj : aryle 
ou heteroaryle ; 
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ou 

au moins deux des groupements R3, adjacents, forment ensemble 
un groupe cyclique aromatique ou non, a un noyau ou deux noyaux 
annetes, qui peut comporter au moins un h&6roatome choisi dans le 
5 groupe comprenant : l'oxygene, le soufre ou i'azote; ce ou ces 

noyaux, ind^pendamment aromatique ou non-aromatique de 5 a 7 
chainons, pouvant comporter au moins un substituant choisi parmi 
un groupe tel que de"fini plus haut, a titre de substituant, de la 
structure de base du groupe aryle ou heteroaryle reprSsentant R\ ou 

10 R 2; 

• m est un entier de 0 a 4. 
L'homme du metier aura bien Svidemment compris que les groupes 
ramifies alkyie, alcoxy et alcenyle, tels que deTinis ci-dessus, component un nombre 
sufFisant de carbone pour pouvoir etre ramifies (respectivement plus de 3, plus de 3 
15 et plus de 4 atomes de carbone). 

Les composes de Pinvention - naphtopyranes de formule (I) ou (II)- 
possedent une forte colorabilite, associee a une cinetique de decoloration adaptee aux 
applications visees. Les couleurs, facilement accessibles, varient de Torange au 
violet. 

20 Parmi lesdits composes de 1'invention, on a ceux qui repondent a la 

formule (I) ou (II) dans laquelle : 

• X est un oxygene. Parmi ceux-ci, on prefere tout particulierement les 
deux sous-families ci-apres : celle des composes de formule (I) ou (II) dans laquelle 
done X « O et R4 et R 5 forment ensemble un groupe oxo et celle des composes de 

25 formule (I) ou (II) dans laquelle done X = O et R4 et R 5 sont des hydrogenes ; 

• X est un groupe NR*. Parmi ceux-ci, on prdfere tout particulierement 
les trois sous-families ci-apres : celle des composes de formule (I) ou (II) dans 
laquelle done X = NR« et R4 et R 5 forment ensemble un groupe oxo, celle des 
composes de formule (I) ou (II) dans laquelle done X = NR* et R4 et R 5 sont des 

30 hydrogenes et celle des composes de formule (I) ou (II) dans laquelle done X = NR* 
et R4 est un hydrogene, tandis que R 5 est un hydroxy. 

En reference aux substituants R\ et R 2 , on prefere ceux qui repondent a la 
formule (I) ou (II) dans laquelle : 

• Ri et R2, sont identiques ou differents et represented mdependamment 
35 des groupes aryles ou h&eroaryles eventuellement substitues dont la structure de base 

est choisie dans le groupe comprenant les groupements phenyle, naphtyle, biphenyle, 
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pyridyle, furyle, benzofuryle, , dibenzofuiyle, N-(C r C 6 )alkylcarbazole, thienyle, 
benzothienyle, dibenzothtenyle et julolidinyle ; Ri et/ou R2 representant, 
* avantageusement, un groupe phenyle substitue en para ; 
ou 

5 R» et R2 fonnent ensemble un groupe adamantyle ou norborayle. 

Suivant un premier mode de realisation de 1'invention, les composes (I) 
ou (II) sont tels que deux au moins de leurs substituants R3 adjacents ne forment pas 
ensemble un cycle. 

Suivant un deuxieme mode de realisation de rinvention, les composes (I) 
10 ou (II) sont tels qu'ils comprennent au moins deux groupements R 3 adjacents formant 
ensemble un groupe cyclique aromatique ou non, a un noyau ou deux noyaux annetes 
qui peut comporter au moins un h&eroatome choisi dans le groupe comprenant : 
l'oxygene, le soufre ou l'azote; ce ou ces noyaux, ind^pendamment aromatique ou 
non-aromatique de 5 a 7 chainons, pouvant comporter au moins un substituant choisi 
15 parmi un groupe tei que d^fini plus haut, a titre de substituant, de la structure de base 
du groupe aryle ou heteroaryle representant R| ou R 2 . 

Les composes de rinvention peuvent etre synthases selon le schema 
general suivant. 




Ri, R 2 , R3, R* et m etant tels que d£finis ci-dessus en reference aux formules (I) et 
(ID. 
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Les produits de depart A peuvent etre obtenus selon un mode 
operatoire decrit parKotsuki et al. (Bull. Chem. Soc. Jpn. 1994, 67, 599). 

Les intermediaires B sont obtenus selon des precedes bien connus 
de rhomme de i'art (voir par exemple EP-A-0 562 915 et US-A-5 783 116). 
5 Les composes C, selon 1'invention, sont obtenus par saponification 

des esters en milieu basique suivie d'une cyclisation-d^shydratation thermique. 

Les composes D, selon l'invention, sont obtenus par condensation 
de composes C avec une amine primaire. 

Les autres composes de l'invention avec R4 et/ou R 5 - H ou OH 
10 sont obtenus par reduction de composes C ou D. La reduction control^ des 
anhydrides (composes C) par des hydrures tels que NaBR* ou LiAlH 4 conduit k des 
lactones (R4 et R 5 = H) et/ou hydroxy lactones (R4 - H et R 5 = OH) et celle des 
imides a des lactames (R4 et R 5 = H) ou hydroxylactames (R4 = H et R 5 = OH) (voir 
par exemple les references suivantes : Bailey et Johnson, J. Org. Chem. 1970, 35, 
15 3574 et Sato et al., Bull. Chem Soc. Jpn. 1988, 61, 2238). De la meme maniere, on 
fait reagir 1'anhydride ou Timide avec un ou deux equivalents d'un organomagnesien 
(alkyleMgBr) pour obtenir les derived avec R4=OH, R 5 =alkyle ou R4= R5 = alkyle 
(voir par exemple Zhang et al. J. Amer. Chem. Soc. 1993, 115, 3670-3673). Les 
composes avec R4 = H et R 5 = alkyle (X « 0 ou NR*) peuvent etre synth&is^s selon 
20 une chimie decrite par Canonne et al. dans Tetrahedron, 1988, 44, 2903. 

Selon un troisieme de ses aspects, l'invention a pour objet des 
(co)polymere(s) et/ou reticulat(s) obtenu(s) par polymerisation et/ou reticulation 
et/ou greffage d'au moins un compose" (I) ou (II) tel que defini ci-dessus. Les 
composes (I) ou (II) selon T invention peuvent etre per se des (co)monomeres et/ou 
25 etre compris dans des (co)monomeres (co)polymerisables et/ou re'ticulabies. Les 
(co)polymeres et/ou reticulats obtenus de la sorte peuvent constituer des matrices 
photochromes comme celles pre*sent^es infra. 

Selon un quatrteme de ses aspects, la pr£sente invention conceme 
Tutilisation a titre d'agents photochromiques, desdits composes de formule (I) ou 
30 (II) de Tinvention. L'invention a done e'galement pour objet: 

- d'une part, de nouveaux composes photochromiques, constitues par les de*rive*s de 
naphtopyranes, tels que de*finis ci-dessus, pris isole'ment ou en melange entre eux 
et/ou avec au moins un autre compose* photochromique d'un autre type et/ou avec 
au moins un colorant non photochromique ; 
35 - d'autre part, de nouvelles compositions photochromiques, qui comprennent au 
moins un compose" (I) ou (II) , tel que defini ci-dessus, et/ou au moins un 
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(co)polymere lineaire ou reticule renfermant dans sa structure au moins un 
compost (I) ou (II) selon l'invention. De telles compositions photochromiques 
peuvent renfermer au 6 moins un autre compose" photochromique, d'un autre type 
et/ou au moins un colorant non photochromique et/ou au moins un stabilisant. Ces 
5 composes photochromiques d'un autre type, colorants non photochromiques, 
stabilisants sont des produits de Tart anteneur connus de l'homme de Tart 

Sont particulierement pr6conis£es, dans le cadre de la pr&ente invention, 
les associations de composes photochromiques de l'invention, et/ou les associations 
de composes photochromiques de l'invention et de composes photochromiques d'un 
10 autre type, selon Tart anterieur, de telies associations 6tant int&essantes en ce qu'elles 
conviennent pour g^nerer des teintes grise ou manon, souhaitees par le public dans 
des applications telles que la lunetterie ophtalmique ou solaire. Ces composes 
photochromiques comptementaires peuvent etre ceux connus de 1'homme de Tart et 
dScrits dans la litt£rature, par exemple des chromenes (US-A-3 567 605, 
15 US-A-5 238 981, WO-A-9422850, EP-A-0 562 915), des spiropyranes ou des 
naphtospiropyranes (US-A-5 238 981) et des spiroxazines (CRANO et a!., "Applied 
Photochrome Polymer Systems", Ed. Biackie & Son Ltd, 1992, chapitre 2), 

Lesdites compositions selon Tinvention peuvent Sgalement comporter : 

- des colorants non photochromiques permettant l'ajustement de la 
20 teinte, 

- et/ou un ou plusieurs stabilisants, comme par exemple un 
antioxydant, 

- et/ou un ou plusieurs anti-UV, 

- et/ou un ou plusieurs antiradicaux, 

25 - et/ou un ou plusieurs d&activeurs d'&ats excitds photochimiques. 

Ces additifs peuvent, notamment, permettre d'ameUiorer la durability desdites 
compositions. 

Les composes de l'invention, envisages dans le cadre de leurs 
applications photochromiques, peuvent Stre utilises en solution. Ainsi, une solution 

30 photochromique peut etre obtenue en solubilisant au moins un desdits composes dans 
un solvant organique, tel que le toluene, le dichloromethane, le t^trahydrofurane ou 
rethanol. Les solutions obtenues sont generalement incolores et transparentes. 
Exposees a la lumiere solaire, elles developpent une forte coloration et reviennent a 
l'^tat incolore lorsqu'elles sont placees dans une zone de moindre exposition au 

35 rayonnement solaire ou, en d'autres termes, lorsqu'elles ne sont plus soumises aux 
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UV. II suffit, en general, d'une tres faible concentration de produit (de Pordre de 0,01 
a 5 % en poids) pour obtenir une coloration intense. 

Les composes selon i' invention sont, par ailleurs, compatibles avec des 
matrices support en polymere organique ou en matenau mineral, aussi bien sous 
5 forme incluse dans lesdites matrices que sous forme de revetement desdites matrices. 

Aussi, dans le cadre du quatrieme aspect de 1' invention relatif aux 
applications photochromiques, l'invention a pour objet une matrice comportant : 

- au moins un compose (I) ou (II), tel de deTini supra ; 

- et/ou au moins un (co)poiymere et/ou r&iculat, tel que deTini 
10 supra; 

- et/ou au moins une composition, telle que presentee ci-dessus. 

En fait, les applications les plus interessantes des composes de 
T invention sont celles dans lesquelies le photochrome est disperse uniform&nent au 
sein ou sur la surface d'une matrice formee par un polymere et/ou copolymere et/ou 

1 5 melange de (co)poiymeres. 

A l'instar de leur comportement en solution, les composes (I) ou (II), 
inclus dans une matrice polymere, sont incolores ou tegerement colons a l'&at initial 
et developpent rapidement une coloration intense sous une lumiere UV (365 nm) ou 
une source lumineuse de type solaire. Enfin, ils retrouvent leur couleur initiale 

20 lorsque rirradiation cesse. 

Les procedes de mise en oeuvre, envisageables pour l'obtention d'une 
telle matrice, sont tres varies. Parmi ceux connus de rhomme de I'art, on peut citer, 
par exemple, la diffusion dans le (co)polymere, a partir d'une suspension ou solution 
du photochrome, dans une huile de silicone, dans un hydrocarbure aliphatique ou 

25 aromatique, dans un glycol, ou a partir d'une autre matrice polymere. La diffusion est 
couramment effectuee a une temperature de 50 a 200 °C pendant une duree de 
15 minutes a quelques heures, selon la nature de la matrice polymere. Une autre 
technique de mise en oeuvre consiste a melanger le photochrome dans une 
formulation de matieres poiymerisables, a deposer ce melange sur une surface ou 

30 dans un moule et a effectuer ensuite la copolymerisation. Ces techniques de mise en 
oeuvre et d'autres sont decrites dans 1'article de CRANO et aL "Spiroxazines and 
their use in photochrome lenses'* puttie" dans Applied Photochromic Polymer 
Systems, Ed. Blackie et Son Ltd - 1992. 

A titre d'exemples de matenaux polymeres pr^f^s pour former des 

35 matrices utiles dans des applications optiques des composes photochromiques selon 
i'invention, on peut mentionner les produits suivants : 
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- mono-, di-, tri ou tetraaciylate ou mono-, di-, tri ou 
tetramethacrylate d'alkyle, de cycloalkyle, de (poly ou 
oligo)ethyiene glycol, d'aryle ou d'arylalkyle eventuellement 
halogen^ ou comportant au moins un groupement ether et/ou ester 

5 et/ou carbonate et/ou carbamate et/ou thiocarbamate et/ou ur£e 

et/ou amide, 

- polystyrene, polyether, polyester, polycarbonate (e.g. polycarbonate 
de bisph&iol-A, polycarbonate de diallyldiethytene glycol), 
polycarbamate, poly^poxy, polyurde, polyurethanne, poly- 

10 thiourethanne, polysiloxane, polyacrylonitrile, polyamide, polyester 

aliphatique ou aromatique, polymeres vinyliques, acetate de 
cellulose, triacetate de cellulose, ac&ate-propionate de cellulose ou 
polyvinylbutyral, 

- ceux obtenus a partir de monom^res difonctionnels r^pondant h la 
15 formule ci-apres : 



CH 2 =£V (OCHR n -CH 2 ) ml ^^©)-^ 



dans laquelle : 

20 A R 10 , R' I0 , R ( i et R' n sont identiques ou diffcrents et representent 

independamment un hydrog6ne ou un groupe methyle ; 
A m 1 et n, sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 
inclus et sont, avantageusement, independamment egaux k I 
ou2 ; 

25 A X et X 1 , identiques ou difKrents, sont un halogfene et 

represented, de preference, un chlore et/ou un brome ; 
A P! et q x sont, independamment, des entiers compris entre 0 et 4 
inclus ; 

- copolymeres d'au moins deux types de monom&res 
30 copolymerisables choisis parmi les monom^res precurseurs des 

polymeres listes supra et, de preference, ceux appartenant aux 
groupes comprenant : les (meth)acryliques, les vinyliques, les 
allyliques et leurs melanges. 
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De maniere particulierement pr6f£r£e, on utilise les photochromes de 
l'invention avec des r&ines, pr£sentant une structure nanobiphasee, obtenues par 
copolymerisation d'au moins deux monomeres difonctionnels diffSrents, sp£cifiques. 
De telles resines ont 6t6 d^crites par la Demanderesse dans la demande de brevet 
5 FR-A-2 762 845. 

La quantity de photochrome utilisee dans la matrice (co)polymere depend 
du degre" d'assombrissement souhaite\ De maniere habituelle, on en utilise une 
quantity comprise entre 0,001 et 20 % en poids. 

Toujours selon le quatrieme de ses aspects relatifs aux applications des 
10 composes (I) ou (II) a titre de photochromes, la pr&ente invention a ^galement pour 
objet des articles ophtalmiques, tels que les articles de lunetterie ophtalmique ou 
solaire, comprenant : 

• au moins un compose (I) ou (II) selon 1* invention, 

• et/ou au moins un (co)polymere et/ou r^ticulat forme, au moins en 
1 5 partie, par au moins un compose" de Tinvention, 

• et/ou au moins une composition photochromique telle que ddfinie 
ci-dessus, 

• et/ou au moins une matrice (telle que definie supra), en matenau 
polymere organique ou en matSriau mineral ou encore en mat^riau 

20 hybride mineral-organique, ladite matrice comprenant 

eventuellement initialement au moins un compose* de Tinvention. 
En pratique, les articles plus particulierement vis^s par la pr^sente 
invention sont les lentilles ophtalmiques ou solaires photochromiques, les vitrages 
(vitres pour b&timents, pour engins de locomotion, v&ucules automobiles), les 
25 dispositifs optiques, les articles d&oratifs, les articles de protection solaire, le 
stockage d'informations, ... 

La pr^sente invention est illustr^e par les exemples qui suivent, de 
synthese et de validation photochromique, de composes de Tinvention. Lesdits 
composes de l'invention sont compares a des composes Ci et C2 de 1'art ant£rieur. 



14 



EXEMPLES 

EXEMPLE 1 : SYNfHESE DES COMPOSES (1.D) ET (1.E) 

5 La synthase des composes (1.D) et (LE) a €\€ effectuSe selon le schema 

suivant . 




1.D LE 



Etape 1 : 

10 On fait reagir 3,6 g de naphtol LA (obtenu selon le procede* decrit par 

Kotsuki et al. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1994, 67, 599) avec 4,8 g de bis-l,l-(para- 
m6thoxyphenyl)-propyn-l-ol dans le toluene au reflux en presence d'une quantity 
catalytique d'acide bromoac&ique pendant 4 heures. Apres purification par 
chromatographic sur colonne de silice, on isole 3 g de rintermEdiaire LB. 

15 Etape 2 : 

On chauffe au reflux le produit 1 .B dans F&hanol en presence d'un excfes 
de soude. On isole ensuite le produit par acidification et extraction par du toluene. 
La solution toluenique est ensuite portee au reflux avec distillation azeotropique 
d'eau pendant 6 heures. On isole apres Evaporation du solvant et cristallisation 1,2 g 
20 du compost (l.C). Sa structure est confirmee par RMN du proton. 
Etape 3 : 

0,5 g du compose" (LC) est solubilisE dans un melange THF / methanol 
puis rdduit par ajout d'un exces de NaBH4 £ temperature ambiante. Le produit est 
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ensuite purifie par chromatographic sur silice. On isole 230 mg d'un melange 
constitue de 30 % de LD et 70 % de I.E. Leur structures sont confirmees par la 
RMNdu proton. 

5 EXEMPLE 2 : SYNTHESE DES COMPOSES (2.E) ET (2.F) 




2.F 2.D 



Etape 1 : 

10 On synthetise le derive 2.C comme dans Texemple 1, en partant du 1- 

paramethoxypheny 1- 1 -pheny 1-propyn- 1 -ol. 
Etape 2 : 

On fait reagir 0,65 g du compose" 2.C avec 0,16 g de n-hexyl amine au 
reflux dans le toluene pendant 2 heures. On evapore a sec le melange reactionnel et 
15 on le porte au reflux de nouveau dans 10 ml de xylene pendant 5 heures. Apres 
purification sur colonne de silice, on isole 0,75 g du produit 2.D. 
Etape 3 : 

On solubilise 0,75 g du produit 2.D dans un melange THF/me'thanoi 
(10 +1 ml), et on ajoute par portions un exces de NaBILt. Apres 20 minutes a 
20 temperature ambiante, le produit est ensuite purifie par chromatographic sur silice. 
On isole 50mg d'un melange constitue d'environ 50 % de 2.E et 50 % de 2.F. Leur 
structures sont confirmees par la RMN du proton et spectrometrie de masse. 
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EXEMPLE 3 : COMPOSES CI ET C2 

Le compost CI est commercialement disponible. Le compose C2 est 
detent dans le brevet US-A-5 783 1 16. 

EXEMPLE4: 

Les propriety photochromiques desdits composes (1) [(1) = (l.D) + 
(1.E)], (2) [(2) = (2.E) + (2.F)], CI et C2 ont &e* evalu&ss. 

Lesdits composes sont solubilises, a raison de 5 mg dans 50 ml de THF 
puis on mesure les absorptions UV- visible (trajet optique de 1cm) avant et apres 
exposition a une source UV a 365 nm. L'observation des teintes et des intensity 
d6veloppe§es est faite en placant les solutions au soleil ou a un simulateur solaire. Les 
proprietes de ces composes sont donnees dans le tableau ci-dessous. 
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Structure 


X.1* 


Ti/2** 


1.D+1.E 
(30 / 70 %) 


A11 MeO ,OMe 
*-0 o 0 


500 nm 


9s 


2E + 2F 
(50/50%) 


HO \ ^~N. 
M ° 'Hex 0 Hex 


512 nm 


20 s 


Ci 


MeO (^^° Me 


490 nm 


39 s 


C2 


MeO^^^^^OMe 


490 nm 


89 s 



* k 1 max de la bande de plus grande longueur d'onde du compost apres exposition. 
** T ia temps de decoloration correspondant a 50 % de baisse d'absoption au Mmax. 

5 L'observation des solutions en presence de rayonnement solaire ou UV 

montre que les composes de l'invention ont des XI deplac^s vers des longueurs 
d'ondes plus grandes (deplacement bathochrome) et ont des cin^tiques de 
decolorations plus rapides. Cette observation est evidente notamment en comparant 
les Xmax des composes (1) avec les composes analogues CI et C2 . 
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Revendications 



1 - Composes, de fonnule (I) ou (II) suivante : 




(I) 



(ID 



dans laquelle : 
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• X est un oxygene ou NRe, R$ repr&entant un hydrogene, un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie* qui comporte de 1 a 12 atomes de 
carbone, un groupe cycloalkyle qui comporte de 3 a 12 atomes de 
carbone, un groupe aryle ou h£t£roaryle qui comporte dans sa 
structure de base respectivement 6 a 24 atomes de carbone ou 4 a 
24 atomes de carbone et au moins un heteroatome choisi parmi le 
soufre, 1' oxygene et T azote ; ladite structure de base e'tant 
eventuellement substitute par au moins un substituant choisi parmi 
un alkyie lineaire ou ramifie qui comporte 1 4 12 atomes de 
carbone, un alcoxy lineaire ou ramifie qui comporte 1 a 12 atomes 
de carbone, un halogene ou un OH ; 

• R 4 et R 5 , identiques ou differents, reprdsentent independamment un 
hydrogene, un hydroxy ou un groupe alkyle lineaire ou ramifie qui 
comporte 1 a 6 atomes de carbone, ou torment ensemble un groupe 
oxo (=0), 

• R t et R^ identiques ou differents, reprtsentent ind^pendamment : 

- Thydrogene, 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie qui comporte de 1 a 12 
atomes de carbone, 

- un groupe cycloalkyle qui comporte de 3 a 12 atomes de 



- un groupe aryle ou h&£roaryle qui comporte dans sa structure de 
base respectivement 6 a 24 atomes de carbone ou 4 a 24 atomes 
de carbone et au moins un h6teroatome choisi parmi le soufre, 



carbone, 
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l'oxygene et l'azote; ladite structure de base etant 
Eventuellement substitute par au moins un substituant choisi 
parmi l'ensemble des substituants donnas ci-aprEs : 
+ un halogEne et notamment le fluor, le chlore et le brome, 
+ un hydroxy, 

+ un groupe alkyle linEaire ou ramifiE qui comporte de 1 a 12 

atomes de carbone, 
+ un groupe aicoxy linEaire ou ramifiE qui comporte de 1 a 12 

atomes de carbone, 
+ un groupe halogEnoalkyle ou halogenoalcoxy correspondant 

respectivement aux groupes (C1-C12) alkyle ou aicoxy ci- 

dessus, substituEs par au moins un atome d'halogene, et 

notamment un groupe fluoroalkyle de ce type, 
+ un groupe phEnoxy ou naphthoxy Eventuellement substitue 

par au moins un groupe alkyle ou aicoxy linEaire ou ramifiE 

qui comporte de 1 a 12 atomes de carbone, 
+ un groupe alcEnyle linEaire ou ramifiE qui comporte de 2 a 12 

atomes de carbone et notamment le groupe vinyle ou le 

groupe allyle, 
+ un groupe -NH2, 

+ un groupe -NHR, R representant un groupe alkyle linEaire ou 
ramifie qui comporte de 1 a 6 atomes de carbone, ou phEnyle 
Eventuellement substituE par au moins un alkyle lineaire ou 
ramifie qui comporte de 1 a 6 atomes de carbone, 

+ un groupe : 

— n' 

R f et R", identiques ou diffErents, representant 
independamment un groupe alkyle linEaire ou ramifiE qui 
comporte de J a 6 atomes de carbone, un phEnyle 
Eventuellement substitue par au moins un alkyle lineaire ou 
ramifiE qui comporte 1 a 6 atomes de carbones ou 
reprEsentant ensemble avec l'atome d'azote auquel ils sont 
liEs un cycle de 5 a 7 chainons qui peut comporter au moins 
un autre hEtEroatome choisi parmi 1'oxygEne, le soufre et 
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Pazote, ledit azote etant eventuellement substitue par un 
groupe R m , groupe alkyie lineaire ou ramifie, comportant de 1 
a 6 atomes de carbone, 
+ un groupe mdthacryloyle ou un groupe acryloyle, 

- un groupe aralkyle ou heteroaraikyle, dont le groupe alkyle, 
lineaire ou ramifie, comporte de 1 a 4 atomes de carbone et dont 
la partie aryle ou het6roaryle repond k la meme definition que 
celle donnee supra pour le groupe aiyle ou heteroaryle ; 

ou 

lesdits deux substituants Ri et R2 forment ensemble un groupement 
adamantyle, norbornyle, fluorenylidene, di(C|-C6)- 
alkylanthracenylidene ou spiro(C 5 -C6)cycloalkylanthra-c6nylidene ; 
ledit groupement etant eventuellement substitue par au moins un 
des substituants listed ci-dessus pour R|, R2 : groupe aryle ou 
heteroaryle ; 

R 3 , identiques ou differents, represented, inddpendamment : 

- un halogene, et notamment le fluor, le chlore ou le brome, 

- un hydroxy, 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie qui comporte de 1 k 12 
atomes de carbone (avantageusement de 1 k 6 atomes de 
carbone), 

- un groupe cycloalkyle qui comporte de 3 a 12 atomes de 
carbone, 

- un groupe alcoxy lineaire ou ramifie qui comporte de 1 & 12 
atomes de carbone (avantageusement de 1 k 6 atomes de 
carbone), 

- un groupe halogenoalkyle, halogenocycloalkyie, halog^noalcoxy 
correspondant respectivement aux groupes alkyle, cycloalkyle, 
alcoxy ci-dessus, substitu^s par au moins un atome d'halogene, 
notamment choisi parmi le fluor, le chlore et le brome, 

- un groupe aryle ou heteroaryle repondant k la meme definition 
que celle donnee supra pour Rj, Rj , 

- un groupe aralkyle ou heteroaraikyle, le groupe alkyle, lineaire 
ou ramifie, comportant de 1 k 4 atomes de carbone et les groupes 
aryle et heteroaryle repondant aux memes definitions que celles 
donn£es supra pour R|, R2, 



21 



- un groupe phenoxy ou naphthoxy ^ventuellement substituS par 
au mo ins un groupe aikyle ou alcoxy lineaire ou ramifie" qui 
comporte de 1 k 12 atomes de carbone, 

- un groupe amine ou amide : -NK,, -NHR, -CONH 2 , -CONHR, 

✓ R ' R- 
— N ou — CON^ 

V-' ^ R" ■ * ' 

» 

R, R\ R M repondant respectivement k leurs definitions donnees 
supra pour les substituants amines des valeurs R p Rj : aryle ou 
heteroaryle, 

- un groupe -OCOR ? ou -COOR 7 , R 7 representant un groupe 
aikyle droit ou ramifie comportant de 1 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe cycloalkyle comportant de 3 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe ph^nyle, 6ventuellement substitue par au moins un 
des substituants listes ci-dessus pour les valeurs de R p Rj : aryle 
ou h&eroaryle ; 

ou 

au moins deux des groupements R3» adjacents, forment ensemble 
un groupe cyclique aromatique ou non, k un noyau ou deux noyaux 
annetes, qui peut comporter au moins un h&eroatome choisi dans le 
groupe comprenant : I'oxygene, le soufre ou l'azote; ce ou ces 
noyaux, independamment aromatique ou non-aromatique de 5 k 7 
chainons, pouvant comporter au moins un substituant choisi parmi 
un groupe tel que defini plus haut, k titre de substituant, de la 
structure de base du groupe aryle ou heteroaryie representant R| ou 
R 2 ; 

• m est un entier de 0 k 4. 

2 - Composes selon la revendication 1, caracteris& en ce qu'ils repondent 
k ia formule (I) ou (H) dans laquelle X est un oxygene. 

3 - Composes selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils repondent 
k la formule (I) ou (II) dans laquelle X est un oxygene et R* et R 5 forment un groupe 
oxo. 

4 - Composes selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils repondent 
k la formule (I) ou (II) dans laquelle X est un oxygene et R4 et R 5 sont des 
hydrogenes. 
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5 - Composes selon la revendication 1, caract6ris6s en ce qu'ils repondent 
k la foimule (I) ou (II) dans laquelle X est un groupe NRe- 

6 - Composes selon la revendication 1, caract£ris6s en ce qu'ils repondent 
k la formule (I) ou (II) dans laquelle X est un groupe NRe et R4 et R5 forment un 

5 groupe oxo. 

7 - Composes selon la revendication 1, caracterisds en ce qu'ils repondent 
k la formule (I) ou (II) dans laquelle X est un groupe NR< et R4 et R5 sont des 
hydrogdnes. 

8 - Composes selon la revendication 1, caracteris6s en ce qu'ils repondent 
10 a la formule (I) ou (II) dans laquelle X est un groupe NR$, R4 est un hydrogfcne et Rs, 

un hydroxy. 

9 - Composes selon Tune quelconque des revendications 1 ^1 8, 
caract&ises en ce qu'ils repondent k la formule (I) ou (II) dans laquelle : Ri, R 2 sont 
identiques ou diff&rents et repr&entent ind^pendamment des groupes aryles ou 

15 heteroaryles eventuellement substitu^s dont la structure de base est choisie dans le 
groupe comprenant les groupements ph&iyle, naphtyle, biphenyle, pyridyle, furyle, 
benzofuryle, dibenzofuryle, N-(Ci-C 6 )aikylcarbazole, thi&ryle, benzothtenyle, 
dibenzothtenyle et julolidinyle ; Ri et/ou R2 representant, avantageusement, un 
groupe phfoyle substitu£ en para ; 

20 ou 

Ri et R 2 

forment ensemble un groupe adamantyle ou norbornyle. 

10 - (Co)polymere et/ou r&iculat obtenu par polymerisation et/ou 
reticulation et/ou greffage d'au moins un compost selon Tune quelconque des 

25 revendications 1 k 9. 

11 - Compose photochromique, caractdrisd en ce qu'il est constitue par 
un compose selon l'une quelconque des revendications 1 k 9, ou par un melange d'au 
moins deux composes selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 ou par un 
melange d'au moins un compost selon l'une quelconque des revendications 1 & 9 

30 avec au moins un autre compose photochromique d'un autre type et/ou au moins un 
colorant non photochromique, 

12 - Composition photochromique, caract6ris6e en ce qu'elle comprend : 

- au moins un compost (I) ou (II) selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, 



Eeuille avani rflCttteatiofl 
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- et/ou au moins un (co)polymere lin6aire ou r&icute renfermant, 



dans sa structure, au moins un compose (I) ou (II) selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 9, 

- et, facultativement, au moins un autre compost photochromique 
d'un autre type et/ou au moins un colorant non photochromique 
et/ou au moins un stabilisant 

13 - Matrice (co)polymere, caractensee en ce qu'elle comprend : 

- au moins un compose (I) ou (II) selon Tune quelconque des 
revendication 1 a 9, 

- et/ou au moins une composition selon la revendication 12, 

- et/ou au moins un co(polymere) et/ou reticulat seion la 
revendication 10. 

14 -Matrice selon la revendication 13, caracterisee en ce que le(les) 



(co)polymere(s) qui la constitue(nt) est(sont) choisi(s) dans la liste suivante : 



- mono-, di-, tri- ou tetraacrylate ou mono-, di-, tri- ou 
tettamethacrylate d'alkyle, de cycloalkyle, de (poly ou oligo) 
ethylene glycol, d'aryle ou d'arylalkyle eventuellement halogene ou 
comportant au moins un groupement ether et/ou ester et/ou 
carbonate et/ou carbamate et/ou thiocarbamate et/ou uree et/ou 
amide, 

- polystyrene, poly&her, polyester, polycarbonate (e.g. polycarbonate 
de bisphenol-A, polycarbonate de diallyl diethylene glycol), 
polycarbamate, poly^poxy, polyuree, poiyur&hanne, 
polythiour^thanne, polysiloxane, polyacrylonitrile, polyamide, 
polyester aliphatique ou aromatique, polymeres vinyliques, acetate 
de cellulose, triacetate de cellulose, acetate-propionate de cellulose 
ou polyvinylbutyral, 

- rnonomeres difonctionneis repondant a la formule ci-apres : 



dans laquelle : 

A R, 0 , R' l0 , R n et R' u sont identiques ou differents et represented 
indSpendamment un hydrogene ou un groupe methyle ; 



CH J = l nr(OCHR I| -CH J ) ml — o 



o 




